International Summer School on "Carbon and related
hanomaterials: Synthesis, characterization and properties"

Wolfang Maser. Instituto de Carboquimica (ICB)

Del 23 al 27 de Julio de 2018 tuvo lugar en

Jaca (Huesca) el curso internacional de verano
“Nanomateriales a base de carbon y proximos en
estructura: Sintesis, caracterizacion y estudio de
propiedades” que ha sido dirigido por el Dr. Raul
Arenal (INA-LMA-Universidad de Zaragoza) y por el
Dr. Wolfgang Maser (Instituto de Carboquimica, ICB-
CSIC, Zaragoza).

El curso estaba dirigido a estudiantes universitarios,
de master o doctorandos de ciencias (fisica,
quimica e ingenieria, preferentemente) con interés
en la nanociencia y la nanotecnologia. Este
curso, de caracter multidisciplinar, ofrecié una
amplia introduccion al area de los nanomateriales
de carbono y otros sistemas relacionados. Se
proporcionaron las bases cientificas para entender
tanto el comportamiento de los materiales como
el analisis mediante técnicas de caracterizacion
experimentales y tedricas. Asimismo, se subrayd la
importancia de los nanomateriales de carbono en
aplicaciones y productos de interés tecnoldgico, y se
abordaron las posibilidades y estrategias para aplicar
estos nanomateriales al mundo macroscoépico.
Los seminarios se construyeron de una manera
sistematica describiendo los diferentes tipos de
nanomateriales y sus principales métodos de sintesis,
su quimica y procesado en forma de dispersiones, las
técnicas mas importantes para su caracterizacion,
las técnicas de ensamblado macroscopico y por
ultimo su aplicacién en los campos de la electronica,
la mecanica, los sensores, la catélisis y la energia.

Lafinalidad del curso era mostrar laimportancia de los
nanomateriales de carbono y sistemas relacionados

para el avance cientifico y tecnoldégico. Asimismo,
demostrar que para hacer realidad este progreso y
aprovechar el alto potencial de los nanomateriales
de carbono se requiere un esfuerzo inter- y multi-
disciplinar, interactuando cientificos y tecndlogos
especializados en diferentes disciplinas. Y que, por lo
tanto, estos nanomateriales son objetos idéneos para
adquirir una amplia base de conocimiento cientifico-
tecnoldgico.

Alo largo del curso, 10 docentes de diferentes instituc
iones (Instituto de Carboquimica (ICB-CSIC), Instituto
de Nanociencia de Aragon (INA)-Universidad de
Zaragoza, asi como de las Universidades de, Murcia,
Valencia, Montpellier (Francia), y Sussex (Reino
Unido)), y especializados en las diversas tematicas
mencionadas anteriormente, impartieron un total de
20 horas lectivas. Con ello, se consiguié iluminar
de una manera muy amplia los diferentes aspectos
relacionados con las nanoestructuras de carbono. El
curso termind con un examen final que permitio a los
participantes obtener un total de 0,5 créditos ECTS
reconocidos por la Universidad de Zaragoza.

En el curso participaron 16 alumnos, en la mayoria
de los casos estudiantes de doctorado, procedentes
de Espafa, Inglaterra, Francia y de Ucrania con
diferente especializacion (fisica, quimica, ingenieria
y materiales).

Se abrié el curso con la calurosa bienvenida por parte
del director de los Cursos Extraordinarios de Verano,
D. Chesus Bernal (Universidad de Zaragoza), y por
los directores del curso, D. Raul Arenal y D. Wolfgang
Maser.
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En el primer seminario, el investigador Dr. Wolfgang
Maser (ICB-CSCI) introdujo las nanoestructuras
de carbono, resaltando la importancia de los
defectos pentagonales en el descubrimiento
de los fullerenos, la tercera forma alotrépica de
carbono y la nanoestructura de carbono que
procedid a los nanotubos de carbono y grafeno.
Relaté las curiosidades del descubrimiento de las
nanoestructuras de carbono y la importancia para
sus aplicaciones. Igualmente, subrayé la simplicidad
y belleza de sus estructuras, a partir de las cuales,
se derivan todas sus propiedades Unicas y su interés
cientifico-tecnolégico. En su segunda contribucion,
se desvié de las estructuras grafénicas perfectas
hacia un derivado quimico del grafeno, el 6xido de
grafeno. Tomo éste como ejemplo para destacar que
también las estructuras no bien definidas pueden
estimular gran curiosidad cientifica y atraccion
tecnologica. Destacé que el 6xido de grafeno es una
plataforma Unica en la que se pueden aprovechar
tanto su grupos funcionales como sus dominios
sp? para preparar nuevos materiales funcionales y
arquitecturas macroscopicas.

En la ponencia del Dr. José Miguel Gonzalez (ICB-
CSIC), los participantes aprendieron de la existencia
de otras formas de nanoestructuras de carbono,
como son los nanocuernos, las nanocapsulas, las
nanocebollas, los nanoribbons, los nanodiamantes
y los puntos cuanticos de grafeno y de carbono.
Explicé sus estructuras, los métodos de fabricacion
(curiosamente, en la mayoria de los casos,
métodos "top-down", bastante destructivos e incluso
explosivos) y su interés tecnoldgico. Aqui cabe de
destacar el valor de estos materiales para aplicaciones
en el campo de la (nano-)biomedicina como
agentes terapéuticos, biocompatibles, sistemas de
suministro especifico de medicinas y de marcadores
fluorescentes para la deteccion y tratamientos
tumores, entre otros. Las aplicaciones biomédicas
fueron tratadas con mas detalle en su segunda
ponencia. En primer lugar, abordd la importante
cuestion de la biocompatibilidad y toxicidad. Aclaré
que sus efectos positivos o negativos estan definidos
por su solubilidad, su forma y tamafo, por lo cual, es
dificil, por no decirimposible, predecir, de una manera
general, sus efectos adversos. Por otro lado, destaco
el valor de las nanoestructuras de carbono para la
rapida deteccion de rutas de metabolismo alterados
(causa de la proliferacion de células cancerigenas),
para el reconocimiento de células cancerigenas y
el suministro local de medicamentos, la ingenieria
de tejidos y crecimiento neuronal y la terandstica,
siempre acompafiado con ejemplos de su propia
investigacion.

El profesor Jaime Colchero introdujo las técnicas
de microscopia de fuerzas atémicas. Destacd su
valor unico para la caracterizacion de nanoobjetos
a nivel local (nanométrico) y para entender, por
ultimo, el funcionamiento (o el fallo) de los procesos
y los dispositivos a escala macroscépica. Expuso
de una manera muy clara el fundamento fisico y el
funcionamiento de esta técnica que se basa en las

diferentes interacciones (mecanicas, eléctricas,
quimicas) entre punta (sonda) y superficie del
material en sus diferentes modos de uso (AFM, STM,
SNOM, KPM,...). A lo largo de sus tres seminarios,
resaltd la importancia de la punta misma, que se
puede considerar como un laboratorio propio (“lab-
on-the-tip”). Conociendo la importancia de la punta
en el sistema, se puede modelar las diferentes
interacciones y obtener informacion Unica sobre la
mecanica, la electrénica y la quimica del sistema en
cuestion. Con varios ejemplos, demostré que esto
ayuda al mejor entendimiento de los procesos opto-
electronicos, y cataliticos a escala nanométricay a la
optimizacion de los respectivos dispositivos.

El Dr. Raul Arenal, investigador ARAID (LMA-INA-
Univ. Zaragoza), ofrecié una amplia introduccion a
la técnica de microscopia electrénica de transmision
(TEM). Describio el funcionamiento de la técnica y de
los diferentes modos (HRTEM, STEM, EDX, EELS,
cathodoluminescence,....), que van mas alla de la
pura observacion geométrica de un objeto a escala
nanoy que incluyen informacion sobre la composicion,
configuracion atémica y propiedades electrénica de
un material con resolucién sub-atdomica. Proporcioné
ejemplos de su propia investigacion en el campo de
nanoestructuras de atomos héteros, como son los
nanotubos de CN_y BN y sistemas laminares de los
dicalgenuros de metales de transicion, entre otros.
Con videos impresionantes también demostré la
posibilidad de obtener imagenes 3D de los objetos
estudiados y informacion sobre su composicion capa
por capa. La técnica igualmente sirve para estudios
procesos in-situ y los cambios de un material bajo
la influencia de estimulos externos, como son la
irradiaciéon con electrones y iones, la temperatura, o
efectos mecanicos. Es unatécnicaindispensable para
entender materiales y cambios de materiales a nivel
de escala nano y con ello sacar conclusiones sobre
el comportamiento de los materiales o dispositivos en
el mundo macroscépico.

El investigador Dr. Matthieu Paillet (CNRS-
Universidad de Montpellier) realizé una introduccion
a la espectroscopia Raman. Después de haber
expuesto los fundamentos de la técnica, la llevo al
campo de los nanoestructuras de carbono. Aclar6
los origenes de los varios modos vibracionales de
una lamina de grafeno, dando origen a la banda D,
G y 2D, y modos de respiracion radiales RBM, de
importancia en los nanotubos de carbono de capa
Unica (SWCNTs). Coment6 en detalle la informacion
que se pueden obtener a partir de su posicion,
de su forma y anchura, y de su intensidad. Con
varios ejemplos de espectros Raman de muestras
bien definidas, ilustr6 como se pueden extraer
conclusiones sobre un amplio rango de propiedades
estructurales como son la presencia y evolucion
de defectos, el numero de capas, la presencia de
nanotubos de capa unica de un tipo bien definido
(diametro y quiralidad). Hizo hincapié en que, aparte
de la mera informacion estructural, la espectroscopia
Raman de estos materiales ofrece informacion sobre
las propiedades mecanicas (efectos de estrés) y




electrénicas (resonancia, dopaje), entre otras, a la
vez que permite el estudio de efectos in-situ.

Las  técnicas de caracterizacion fueron
complementadas por una introduccion a la teoria de
estructuras de bandas que proporcioné informacion
sobre la estructura electronica de los nanomateriales.
Estos seminarios fueron impartidos por el
investigador Dr. Alejandro Molina de la universidad
de Valencia. Después de una detallada exposicion
de los conceptos basicos sobre el desarrollo de las
estructuras de bandas y las densidades de estados,
ilustrd los fundamentos de la teoria de densidad
funcional (DFT) en sus varias aproximaciones de
la mano del grafeno, TMDs y perovskitas. Comenté
como el numero de capas afecta a la densidad de
estados (DOS) y al nivel de Fermi, afectando asi
a las propiedades electronicas (la zona de banda
prohibida, “Bandgap”, y la superconductividad, entre
otros). Resaltdé la estrecha relacion de la teoria
DFT y la espectroscopia experimental, como son la
absorbancia, la fotoluminescenciay la espectroscopia
Raman. Aqui los célculos tedricos, es decir la
espectroscopia teorica, no soélo puede contribuir
al entendimiento de los propiedades electronicas y
mecanicas de los materiales, sino que igualmente
puede predecir nuevas propiedades y, asi, contribuir
al descubrimiento o disefio de nuevos materiales
funcionales.

La investigadora Dra. Ana Benito (ICB-CSIC)
ofrecié una vision general sobre la funcionalizacion
y las dispersiones de nanoestructuras de carbono.
Explico la ventaja que proporciona la curvatura
en una estructura de ldmina de grafeno (angulo
piramidal sp?-sp®) para poder aplicar conceptos de
funcionalizacién. Destacé que en los nanotubos de
carbono eso da lugar a diferentes reactividades en
la punta (mas reactivo) y los lados laterales (menos
reactivos), en las que la funcionalizacion esta asistida
por defectos, lo cual igualmente es aplicable a las
aun menos reactivas ldminas de grafeno. Expuso con
varios ejemplos, de trabajos propios y de la literatura
mas actual, los caminos de funcionalizacion mas
empleados, mencionando rutas covalentes o no-
covalentes. Destaco que el valor de una determinada
funcionalizacién siempre estd relacionado con
un fines especificos, como son la purificacion, el
desarrollo de dispersiones estables, la mejora de
propiedades Opto-electronicas (transferencia de
energia, carga), y mecanicas (transferencia de carga
mecanica) en dispositivos o materiales compuestos,
entre otros. Enfatizé la importancia de la fabricacion
de dispersiones estables de las nanoestructuras de
carbono con diferentes métodos para el desarrollo
de nuevos materiales hibridos o compuestos
funcionales, tanto con polimeros conjugados,
plasticos, biomateriales o y nanoparticulas, de interés
para aplicaciones en diferentes areas tecnoldgicas.

El turno de las aplicaciones lo abri6 el investigador
Dr. Enrique Garcia-Bordejé (ICB-CSIC) explicando
el valor de nanoestructuras de carbono para
aplicaciones en catalisis. Para esta aplicacién se
hace uso de la gran superficie especifica de los
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nanomateriales de carbono y de su porosidad.
Cuando ésta esta disponible en forma macroscopica
(polvo, fibras, membranas, recubrimiento), es idonea
para el anclaje homogéneo de metales cataliticos
en forma de nanoparticulas, aumentando asi la
superficie catalitica y contribuyendo a procesos
cataliticos efectivos y mas econémicos con una
menor cantidad de metales. Expuso varios métodos
de fijacion de las nanoparticulas cataliticas sobre
diferentes nanoestructuras de carbono. Por otro
lado, demostrd que las nanoestructuras de carbono
en si mismas pueden servir como sistema catalitico,
evitando el uso de metales en futuras aplicaciones
cataliticas. Esta investigacion goza de un gran interés
cientifico-tecnolégico actual. Como la actividad
catalitica depende en gran parte de la estructura
macroscopica, en su en su segunda ponencia, hizo
hincapié en varios métodos de ensamblaje de las
nanoestructuras de carbono. Subrayé la necesidad
de utilizar técnicas que permitan controlar el tamario,
la conectividad y la orientaciéon de los poros y lo
ilustré con varios ejemplos de estudios propios y de
la literatura mas actual.

Nanoestructuras de carbono para aplicaciones en
las areas de energia y sensores fue el tema de los
siguientes seminarios ofrecidos por el investigador Dr.
Alejandro Anson (ICB-CSIC). Destaco de nuevo que
la base para estas aplicaciones es la gran superficie
especifica de las nanoestructuras de carbono, su
estructura porosa, y sus propiedades eléctricas.
Proporcion6 ejemplos de sistemas de baterias,
supercondensadores y células de combustibles.
Mostré que los mismos conceptos son igualmente
aplicables al area de sensores, donde, ademas,
se hace uso de las otras propiedades funcionales
unicas de las nanoestructuras de carbono, como son
sus caracteristicas electronicas, opticas, térmicas, y
mecanicas. Destaco sobre todo el gran potencial de
estos materiales para (bio-)sensores electroquimicos
por su eficaz, rapida y selectiva deteccion de analitos.
Son técnicas econdémicas y altamente competitivas
con tecnologias existentes.

El Profesor Alan Dalton de la universidad de Sussex
(Reino Unido) termind la ronda de seminarios con
una introduccion al campo de materiales compuestos
reforzados por nanoestructuras de carbono. Explicé
los conceptos de relleno-matriz y las bases de la
mecanica para obtener materiales compuestos
reforzados mediante un material relleno. Destacé el
valor de los nanomateriales de carbono y resalto la
importancia de su relacién de aspecto (la relacion
entre anchura y largura en una hoja de grafeno, o
entre diametro y largura en el caso de los nanotubos
de carbono). Demostré que la relaciéon de aspecto
es asimismo de gran relevancia para conseguir
percolacion eléctrica en compuestos conductores
con bajas fracciones de relleno y lo ilustré con varios
ejemplos de la investigacion actual. En la segunda
parte de su seminario ofrecié rutas de ensamblaje
de materiales compuestos de nanoestructuras de
carbono en forma de peliculas mediante métodos de
capa por capa.
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Destac6 la importancia de obtener buenas
dispersiones. Demostré los conceptos de miscibilidad
de disolventes y cémo los parametros de Hansen
ayudan a elegir disolventes apropiados, tanto para
procesos de exfoliacion, como para el procesado en
forma de materiales compuestos por técnicas de capa
por capa. Mostré varios videos sobre los procesos
de ensamblado y algunos resultados de su propia
investigacion actual con aplicaciones en las areas de
foténica y sensores mecano-6pticos acoplado con
sistemas de suministro de medicamentos.

Con todo ello, a lo largo de cinco intensos dias, el
curso no solo ofrecié una vision general sobre las
nanoestructuras de carbono y sistemas relacionados,
sino, y aun mas importante, la estrecha relacioén entre
conceptos basicos en las diferentes areas tratadas.
Este hecho junto con la belleza de estas estructuras
deberia servir como fuente de inspiraciéon para la
investigacion de los participantes.

Dado el éxito de esta primera edicion, se prevé
organizar nuevas ediciones del curso y contribuir
asi al conocimiento sobre las nanoestructuras de
carbono y sistemas relacionados, desde su sintesis y
procesado hacia las técnicas de caracterizaciéon y su
valor en diversas aplicaciones tecnoldgicas.

Jaca el 27 de julio de 2018
Los organizadores
Raul Arenal (INA-Universidad de Zaragoza)

Wolfgang Maser (ICB-CSIC)




